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RESUMO

Neste trabaho € apresentado um estudo pertinente a0 comportamento de fases de
ssemes hinarios envolvendo progesterona em gases comprimidos e supercriticos. Para
obtencdo de dados experimentais de equilibrio de fases liquido-vapor (L-V) e solido-fluido
(S-F foi utilizado uma cdula de volume vaiave com uma janea frontd para visudizagdo
das transi¢bes de fases - méodo estético sintético.

Para o0s dstemas COo+cloroférmio e propanot+cloroformio foram verificados
equilibrio de fases do tipo liquido-vapor, sendo que, para o primero verificowrse tanto
pontos de bolhas (PB) como pontos ¢ orvaho (PO) e para o segundo, apenas pontos de
bolhaa Para o0s ddemas CO,+progesterona,  propano+progesterona e n-
butano+progesterona verificourse, dém do equilibrio liquido-vapor, transgdes fluido para
fluido+sdlido (F® F-S).

Os dados experimentais obtidos foram modelados usando a equacdo cubica de
estado de Peng-Robinson (ECE-PR) com regra da mistura quadrética de van der Waals, o
qud foi capaz de correlacionar os dados experimentals de forma eficiente.

A partir dos dados obtidos no presente trabaho verificou-se a baixa solubilidade da
progesterona em CO,. No entanto, a solubilidade deste esterGide € um pouco mais
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acentuada em nrbutano e em propano, respectivamente, quando comparadas com os dados
obtidos em CO..
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ABSTRACT

In this work, a pertinent study on the phase behavior of binary systems involving
progesterone in compressed and/or supercritical fluids is presented. For the experimental
data measurements of phase equilibrium to vegpor-liquid (V-L) and solid-flud (SF) a
variable volume cdl, with a front sapphire window for visudization of phase trandtions
was used — a synthetic static method.

For the systems CO,+chloroform and propanetchloroform were verified V-L
phases trangtion type, for the first one bubble points (BP) as well as dew points (DP) were
verified. And, for the second system, just bubble points were observed. For the systems
CO,t+progesterone, propanetprogesterone and n-butanet+progesteron, besides of the V-L
(BP phase trangtion types) equilibrium, solid-fluid (S-F) trangtions were aso verified.

The experimental data obtained were modeled using the Peng-Robinson equation
cubic of sate (EOS-PR), with the quadratic mixture rule of van der Wads, which was
capable to corrdate the experimentd datain an efficient way.

From the data obtained in the present work, it was verified that the progesterone
presents lower solubility in CO,. However, the solubility of this geroid is more
accentuated in n-butane and in propane, respectively, when compared with vaues of CO..
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LISTA DE SIMBOLOS

Gerais
m = massa ()
r = densidade (g/cnT)
X = composicéo molar nafase liquida
yi = composi¢o molar nafase vapor
P = pressdo absoluta (bar)
T = temperatura absoluta (K)
PB = ponto de bolha
PO = ponto de orvalho
f2 = codficiente de fugacidade
ﬁa = fugacidade do componente “i” nafasea (bar)
nc = nUmero de componentes do Sstema
kij = parametro de interacao binéaria
lij = parémetro de interacdo binaria

a,; = parametro de atragéo entre as moléculas dos componentes “i” e “|

b, = parametro de repulsdo entre as mol éculas dos componentes “i” e*j”

R = constante universal dos gases idesis ( cnt’.bar.mol 'K ™)
w = fator acéntrico

FO = funco objetivo

NPE = nimero de pontos experimentals

NCD = nimero de conjunto de dados

V = volume molar (crr/mol)

Dh = entalpia (¥mol .K)

n§ x* - (& xJ
n(n- 1)

S = desvio padréo = \/ , @M gque n = nimero de pontos

experimentais e X = vaor do ponto experimental.



Sobrescritos
V =fase vapor
L =faseliquida
a =fase
s= fase Slida
F=fasefluida
LSR= estado de liquido sub-resfriado
sat= saturacéo
fus= fusdo

Subscritos
i =i-ésmo componente da mistura

c = propriedade critica



Capitulo 1

CAPITULOI

INTRODUCAO

A crescente competitividade nos mais diversos setores da economia vem refletindo
diretamente nos meios de producdo, pois a busca por produtos da mais dta quaidade
conduz a investimentos cada vez maores no desenvolvimento de novos produtos e
processos. Processos que antes ndo se judtificavam vem se tornando alvos de atencéo e
estudo, dentre estes ha os que gpresentam a utilizacdo de fluidos supercriticos (FSC) ou
gases comprimidos (DARIVA, 2000).

Os métodos tradicionais de producdo de micro e nano-paticulas, cristalizacdo por
resfriamento, evaporacdo, precipitacdo ou reacdo, spray drying entre outros, muitas vezes
requerem outras etgpas até se chegar a0 produto find. Varios trabahos com tecnologia
supercritica vem sendo agpresentados na literatura como possivels dternativas. A grande
vantagem do uso de fluidos supercriticos esta na possbilidade de produzir solidos com
morfologia Unica, j& que o tamanho de particulas, bem como a digribuicdo de tamanho,
sio fatores chaves para a peformance no uso de diferentes materiais organicos e
inorganicos (CORAZZA, 2004).

Atudmente existem diferentes processos que envolvem fluidos supercriticos ou
gases comprimidos na producdo de paticulass GAS ou SAS (Gas ou Supercritica
Antisolvent), PGSS (Particle from Gas Saturated Solutions) e RESS (Rapid Expansion
from Supercritica Solutions) (JUNG e PERRUT, 2001).

No caso do GAS ou SAS, o soluto € inicidmente dissolvido em um solvente
organico e com a adicdo de um gas ou fluido supercritico (que exibe interagbes mais
favordveis com o solvente do que com o soluto) ocorre uma diminuicdo da densidade e
consequentemente a precipitacd do soluto. Os processos PGSS e RESS sé0 usados na
auséncia de outro solvente, normdmente em ssemas hinaios. A precipitacdo ocorre
através de uma rgpida expansdo através de um micro-boca ou cepilar e consegliente
diminuicdo da solubilidade. No PGSS o sgema se encontrava em dtas temperaiuras

(maiores que o ponto de fusio do soluto) e entre as duas fases liquidas expande-se arica
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em soluto. Ja no caso do RESS, em temperaturas bem mais amenas, coexisem uma fase
slida (quase soluto puro) e uma fase supercritica (onde o soluto é pacidmente
dissolvido), sendo esta a fase expandida.

Atudmente, diversos solidos tém sdo micronizados ou recristdizedos em nivd de
estudos experimentais e tedricos. Tais edtudos envolvem polimeros (YEO e KIRAN,
2005), biopolimeros (YEO e KIRAN, 2005), farmacos (FAGES et al., 2004; HUANG et
al., 2005), bem como encapsulamento de materiais (YEO e KIRAN, 2005; YUE et al.,
2004).

Dentro do encapsulamento de materisis em matrizes poliméricas, destacase o
encgpsulamento de materiails farmacéuticos (drogas), no qual adguns ederdides tem
recebido maior atencdo (ELVIRA et al.,, 2004; GINTY et al., 2005). Na producdo de
micro-particulas de esterdides 0 uso de tecnologias supercriticas tem apresentado bons
resultados no que diz respeito a morfologia, tamanho médio da particula e ditribuicdo de
tamanho (ASGHARI-KHIAVI et al., 2004; MEZIANI et al., 2005). Outras utilizagdes de
fluidos supercriticos em esterdides s80 0s processos de separacdo e andise cromatografica
(YEH et al., 1999; WANG et al., 2004).

O emprego da progesterona ou dos progestagenos, nos protocolos de inseminacéo
atificid, possui a cgpacidade de induzir ciclicidade em rebanhos de bovinos. Entre os
dispositivos vaginas comercidizados no Brasl, encontramse o CIDR (Controlled Interna
Drug Reease), o PRID (Progesterone Releasng Intravagind Device), o DIB (Dispositivo
Intravagind Bovino) e o Cronipres. Estes dispositivos, dém de serem todos importados,
possuem em comum o fao de serem confeccionados em dlicone (MACMILLAN E
PETERSON, 1993; WILTBANK, 2002).

Uma das motivactes deste trabalho € o desenvolvimento de métodos de producdo
de micro-paticulas para liberacdo controlada da progesterona encepsulada  em
biopolimeros. Assm, objetiva-se conhecer o comportamento de fases do sstema de
interesse, pois estas informagbes sdo fundamentais para a producéo, andise e smulagdo de

processos de producéo de micro-particulas.
Tendo em vista estas consideragdes, o presente trabalho tem como objetivos:
Estudar experimentamente o comportamento de fases de sSistemas contendo

fluidos pressurizados como solventes (CO,, propano e n-butano) e solutos
liquido (cloroformio) e solido (progesterona).
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Edimar termodinamicamente os equilibrios L-V, S-F e S-L-V dos ssemas
estudados, assm como obter pardmetros de interacdo bindria da equacdo cubica
de estado Peng-Robinson (ECE-PR).

Congderando os objetivos acima, apresenta-se no Capitulo 11 uma revisio sobre
equilibrio S-L-V assm como as metodologias experimentais encontradas na literatura para
determinacéo do equilibrio de fases a dtas pressdes, findizando com uma breve revisio
sobre 0s sistemas estudados.

O Capitulo Il inida-se com uma descricdo dos materiais e métodos utilizados para
a redizacdo dos experimentos, e apresenta uma descricdo do modelo termodindmico
empregado no presente trabalho, para modelagem dos sstemas bindrios. CO,+cloroformio,
propano-+cloroférmio, CO,+progesterona, propano+progesterona e n-butano+progesterona.

Os resultados e discussies sfo apresentados no Capitulo 1V. Este capitulo traz tanto
0s resultados experimentais bem como os resultados da moddagem termodindmica
redizada. No Capitulo V sio goresentadas as conclusdes juntamente com algumas
sugestbes para futuros trabalhos. Por fim, sBo apresentadas as referéncias bibliogréficas
utilizadas neste trabal ho.
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CAPITULO 11

EQUILIBRIO DE FASESS-L-V A ALTASPRESSOES

O conhecimento sobre o comportamento de fases de migturas binarias ou
multicomponentes € de suma importéncia em gplicagbes de técnicas de separacdo ou
desenvolvimento de novos produtos e materiais. Especidmente, em se tratando de dtas
pressdes, 0 conhecimento do equilibrio S-L-V € importante para o entendimento e projeto
de processos de separacdo e/ou producdo nos setores dimenticio, farmacéutico e quimico
(DIEFENBACHER E TURK, 2002; FUKNE-KOKOT et al., 2000).

Nos Ultimos anos o interesse em processos para formagdo de particulas de solidos
organicos empregando fluidos supercriticos (FSC) ou gases comprimidos vem aumentando
sgnificativamente (MIGUEL et a., 2006; KNEZ E WEIDNER, 2003; DIEFENBACHER
e TURK, 2002; JUNG e PERRUT, 2001; BERENDES, 1994; GALLAGHER et al., 1989).

Os fluidos supercriticos agpresentam como caracteristica uma combinacéo das
propriedades das fases liquida e gasosa. FSC agpresenta densidade proxima a do liquido
enquanto a viscosdade, a difusividade e a tenso superficid agpresentam vaores proximos
aos do estado gasoso. A aplicacdo de solventes em estados supercriticos € baseada na
obsarvacdo experimental de que muitos gases goresentam um aumento significativo em seu
poder de solvatacdo quando submetidos a altas pressdes (MCHUGH e KRUKONIS, 1994;
HOYER, 1985; SCHULTZ et al., 1974). Segundo MCHUGH e KRUKONIS (1994) este
poder esta relacionado principamente com a densdade. Observando a Figura 11.1 verifica
Se que pequenas variaghes na temperatura e/ou pressdo, na regido proxima ao ponto critico,
causam grandes variagdes na densdade e conseqlentemente no poder de solvatacdo do
fluido. Desta forma, € possivedl dterar as caracterigticas de solubilidade de um determinado
soluto em um FSC controlando-se a presséo e a temperatura do sstema, fato este que torna

também FSC interessante nas mais diversas aplicagdes quimicas.
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Figurall.1 — Diagrama caracteristico da densidade reduzida em funcéo da pressio reduzida

de um componente puro.

Portanto, o conhecimento do comportamento de fases do sistema de interese é
importante. Deste modo é apresentada a seguir uma revisdo sobre 0S comportamentos de

fases envolvendo sistemas de fluidos com a presenca de solidos.

I1.1. Diagrama de Fases para Sistemas Solido-Fluido

Migturas Sdlido-fluido condituem um grande e importante grupo de misturas
binarias. No entanto, o comportamento de fases destes sstemas podem apresentar-se
complexo. Nesta secéo € descrito os dois diagramas de fases esqueméticos do sistema
Solido-fluido supercritico a dtas pressies.

A Fagura I1.2 ilustra 0 mais smples dos diagramas RT de um sstema solido-fluido.
As designacBes V (vapor) e G (gés), aqui apresentadas, sdo usadas para designar a mesma
fase. As curvas CD e MH s8o as curvas de pressao de vapor dos componentes leve (fluido)
e pesado (solido) puros, respectivamente. A curva MN é a curva de fuso e a curva EM a
curva de sublimacdo do componente pesado puro. Os pontos D e H representam 0s pontos
criticos dos componentes puros. A principa caracteristica deste tipo de sstema € que a

curva aitica da mistura corre continuamente entre o ponto critico do componente pesado e
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0 ponto critico do componente leve (linha tracgjada). Uma outra linha continua também é
observada, a curva de equilibrio S-L-V. Esta curva comega no ponto norma de fusdo do
componente pesado, ocorrendo um aumento da pressdo de transicdo em funcdo da
diminuicdo da temperatura, e findmente termina em uma temperatura usuamente bem
abaixo da temperatura critica do componente leve (MCHUGH e KRUKONIS, 1994).

PRESSAO

Te Tz Tea
TEMPERATURA

Figura 11.2 — Diagrama P-T para o ssema Solido-Fluido Supercritico para componentes

sSmétricos.

Normamente, aumentando a pressfo hidrogtatica aumenta-se 0 ponto de fusdo do
solido puro. Mas quando o sdlido é comprimido na presenca de um FSC, o ponto de fuséo
do sdlido deca com o aumento da pressdo. Segundo MCHUGH e KRUKONIS (1994),
conforme a pressdo aumenta, uma quantidade maior de gas dissolve-se no componente
liquido pesado e entéo a temperatura necessaria para solidificar o componente pesado decal
substancidmente. Esta depressio do ponto de fusio do sdlido manifestase da forma
representada pelalinha S-L-V naFigurall.2.

Na Figura 11.3a é gpresentado um diagrama P-T-x para este tipo de sitema. O
comportamento de fase dexrito na Fgura [1.3c ilutra um diagrama P-x
experimentamente determinado em T3, uma temperatura abaixo da temperatura critica do
componente leve Tc1. A baixa pressio o equilibrio solido-vapor é observado até que a
curva S-L-V sga interceptada. Trés fases em equilibrio exisemn nesta presséo: um solido

puro, um liquido e um gés. Se a fracdo de soluto na mistura € menor do que da fase liquida,



Capitulol| 7

observa-se um envelope vepor-liquido com o0 aumento da pressio. Este envelope
eventuamente intercepta 0 eixo da pressdo na presséo de vapor do componente leve puro.
Se a composicdo globad da misura € maor do que da fase liquida, observa-s2 um
equilibrio liquido-sdlido com o aumento da pressdo. A isoterma P-x na temperatura T
também edtailustrada na Figurall.3a (MCHUGH e KRUKONIS, 1994).

la)

~ ' (c)

X
To > Tc, T3= Tcy
p (d) P Q{en
B
X X

Figura 1l.3 — Diagramas para 0 sstema Solido-Fluido descrito na Figura 11.2: () RT-x, (b)
P-T e(c, d, e P-x.

A Figura 11.3d gpresenta o comportamento de fases quando a temperatura é
aumentada para T», temperatura maior do que a temperatura critica do componente leve.
Neste caso 0 envelope vapor-liquido ndo intercepta o eixo da pressdo e o ponto critico

liquido-vapor da mistura ocorre na pressdo mais dta do envelope vapor-liquido. Devido a



Capitulol| 8

um acréscimo da temperatura o envelope em T, € maior do que em T;. Novamente ha um
equilibrio liguido-sdlido em pressdes acima da linha de equilibrio S-L-V para misturas
ricas do componente pesado. Nota-se, também, que a concentragdo do componente pesado
na fase liquida aumenta substancidmente em funcdo do acréscimo da temperatura de
operacédo. A isoterma P-x na temperaura T, também é ilustrada na Figura 1l.3a
(MCHUGH e KRUKONIS, 1994).

Se a temperatura de operacd0 € bem maior do que o ponto norma de fusdo do
componente pesado puro, 0 comportamento de fase é descrito pela Figura 11.3e, onde ha
um envelope vapor-liquido a atas concentragbes e o ponto critico liquido-vapor da mistura
ocorre na pressao mais ata do mesmo.

Normamente este tipo de comportamento de fases ocorre em misturas no qual os
componentes &0 quimicamente Smilaes e representa 0 mas smples dos dois
comportamentos possivels.

No tipo de comportamento mais complexo, Figura I1.4, tanto a curva SL-V como a
curva critica da mistura ndo sdo mais continuas. 1sto ocorre usuamente quando o sdlido e o
FSC sdo dtamente assméricos, ou sga diferem consderavelmente em tamanho
molecular, edtrutura e interagbes intermoleculares. No comportamento mais complexo, o
gas leve ndo é muito solvel no liquido pesado, mesmo em dtas pressdes. Portanto, a
depresso do ponto de fusio do solido pesado ndo é téo dgnificativa se comparado ao
ggemamassamples (MCHUGH E KRUKONIS, 1994).

PRESSAD

TEMPERATURA

Figura 1.4 — Diagrama P-T para o ssema Solido-Fluido Supercritico para componentes

ass métricos.
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Uma das curvas SL-V comega no ponto normal de fusdo do sdlido se estendendo
até se interceptar na curva critica da mistura em um UCEP Upper Critical End Point). A
uma menor temperatura a curva S-L-V intercepta a curva critica da mistura em um LCEP
(Lower Critical End Point). Apenas equilibrio solido-fluido existe entre estas curvas SL-V
(MCHUGH E KRUKONIS, 1994).

O comportamento de fase P-T-x para este segundo tipo de sistema solido-fluido
eda ilustrado na Figura I1.5. Um diagrama Rx na temperatura T, Smilar a Figura I1.3c, j&

foi inserida dentro do diagrama P-T-x.

(a)

Figura Il.5 — Diagramas para 0 sstema Sdlido-Fluido descrito na Figura 11.4: (&) RT-x, (b)

P-Te(c d, g f) P-x.

=]

ib)

TET-‘*T”; 3

Qm
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O comportamento de fases gpresentado na Figura 11.5¢ ocorre quando a temperatura
de operagdo aumenta ara a temperatura T, levemente maior do que a temperatura critica
do componente leve Tci. O envelope vapor-liquido diminui consderavelmente e a presséo
do ponto critico damistura € levemente maior do que a presséo do equilibrio S-L-V.

Se a temperatura de operacdo aumenta para Tz, ocorre 0 comportamento de fases
apresentado na Figura 11.5d. Em T, a pressdo critica da mistura do envelope vapor-liquido
ocorre precisamente na mesma presséo em que a curva SL-V é interceptada. Neste ponto
observa-se um ponto critico da mistura com slido em excesso, e € conhecido como LCEP.
Por sua vez, se a temperatura aumenta levemente acima da temperatura LCEP observa-se
gpenas o comportamento solido-FSC (MCHUGH E KRUKONIS, 1994).

Uma representacdo esquemética do comportamento de fases sdlido-FSC é ilustrado
na Figura I1.5e. Esta curva representa a solubilidade do solido no FSC. Operando em uma
temperatura proxima a temperatura do LCEP, a curva de solubilidade do sdlido apresenta
uma inflexdo em pressdes proximas do LCEP. Em qudquer ponto critico liquido-vapor, a
curva de vapor deve exibir uma inclinacdo zero no diagrama Rx, isto €, ({[P/fX)t=0. Se a
temperatura € levemente superior & T cep O envelope vapor-liquido néo existe, como
observado na Figura I1.5e. A isoterma da solubilidade do <Sdlido também € influenciada
pelo comportamento critico liquido-vapor no LCEP (CORAZZA et al., 2004)

O ponto LCEP é usuadmente préximo do ponto critico do componente leve. A
TLcep € em gerd baixa, de forma que a solubilidade do componente pesado no componente
leve é extremamente limitada

A solubilidade do sdlido aumentard com 0 aumento da temperatura, mas nao
indefinidamente. Isto porque a curva S-L-V de maor temperatura sera eventuamente
interceptada e o Sdlido fundird. Este ponto de intersecéo entre a curva S-L-V e a curva
critica de L-V da mistura € conhecido como UCEP. No UCEP, um ponto critico liquido-
vapor da mistura ocorre na presenca de sdlido em excesso, sSimilar ao observado no LCEP.

Nas proximidades do UCEP observa-se uma dta solubilidade do sdlido como
resultado do comportamento critico liquido-vapor da mistura Uma isoterma P-X
precisamente em Tycep € gpresentada na Figura 11.5a. ESta isoterma parece similar a da
Figura 11.5d, exceto que a inflexdo de solubilidade na temperatura UCEP € muito maior
(MCHUGH e KRUKONIS, 1994).

Em temperaturas maiores do que a temperatura de fusdo do componente pesado,

observa-se um envelope vapor-liquido, como ilustrado na Figura Il .5f &temperatura Te.
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Apresentado os comportamentos de fases para sstemas Solido-fluido, far-se-&4 em
seguida uma breve revisdo sobre 0s méodos empregados no estudo experimenta de

equilibrio de fases a dtas pressdes.

I1.2. Métodos Experimentais para Determinacéo de Equilibrio de Fases a Altas Pressdes

Diversos trabahos, na literatura, agpresentam e discutem meétodos experimentals
utilizados em estudos sobre equilibrio de fases a dtas pressdes (FORNARI et al., 1990;
DOHRN e BRUNNER, 1995; VIEIRA DE MELO, 1997; DARIVA, 2000; CORAZZA,
2004). Os diferentes méodos podem ser utilizados de acordo com a necessidade e tipo de
sstemas que se desga investigar e podem ser classificados de acordo com a maneira de
andise da composicio das fases ou na maneira pela qual uma fase se dedoca em relacéo a
outra A dassficacdo adotada neste trabalho sera a mesma adotada por DARIVA (2000) e
CORAZZA (2004).

Extrativo (Saturacéo)
Método Dindmico
Continuo

Sintético
Método Estético
Anditico

Método com Recirculagdo

Métodos dindmicos sfo aqueles em que pelo menos uma das fases do sitema esta
jeita a um dedocamento em relacdo a outra, distinguindo-se um do outro pelo contato
entre as fases envolvidas. Os méodos estéticos, ao contr&io dos métodos dindmicos, s
redizados em ddemas fechados, onde a andise das composiges pode s feta
diretamente, com a retirada de amostras das fases em equilibrio (método estéico anditico),

ou indiretamente (método estético sintético).
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O méodo com recirculacdo é classficado por aguns autores como dinamico,
enquanto outros o classficam como estético; dindmico, pelo fato de ocorrer fluxo de uma
fase em relacdo a outra, e esté@tico, pelas semehancas em relacéo a etapa de retirada de
amodras das fases em equilibrio. Higtoricamente, o método com recirculacdo surgiu como
uma melhoria aos métodos estéticos.

A seguir, cada um dos méodos experimentals gpresentados sd0  descritos
brevemente, destacando-se suas caracteridticas, vantagens, desvantagens e aplicacOes.
Optou-se em dividir tais méodos em duas secies, para equilibrio de fases fluidas e para
equilibrio de fases sdlido-fluido.

[1.2.1. Métodos par a Equilibrio de Fases Fluidas

M é&odo Dinamico Continuo

Ese méodo consste de uma céula de equilibio em que uma midura de
composicdo constante pré-aquecida € continuamente injetada ocorrendo a separacdo em
duas fases segregadas que fluem ininterruptamente para fora da célula e assm coletadas
para andlise. Este método foi concebido para estudar o comportamento de fases de misturas
contendo componentes termoldbeis, com o intuito de reduzir tanto o tempo necessaio para
atingir as condigdes de equilibrio quanto o tempo de resdéncia da mistura na zona de dta
temperatura do equipamento.

Na Figura 11.6 € apresentado um esquema do aparato experimental deste método.
As duas correntes de dimentacéo, tanto o solvente como o soluto, em fases fluidas sfo
trangportadas por bombas de altas pressdes, sendo conduzidas a um misturador, ocorrendo
a formacéo de uma mistura de composicdo globa congtante a uma pressfo especificada
Esta mistura para ser entéo introduzida na célula de equilibrio passa primeiramente por um
pré-aguecedor, para se aingir a temperatura desgada do experimento, e ja dentro da cdula,
ocorre a separacdo imediata das duas fases fluidas coexigtentes (liquida e gasosa) devido a
diferenca de densdades. As fases efluentes sBo expandidas aé a pressio atmosférica

através de vavulas micrométricas para serem entéo coletadas e andisadas.
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Figurall.6 — Esquema de uma unidade experimenta do Método Dinamico Continuo.

Ese méodo apresenta como principa limitacdo a flutuacdo de pressio, que
difidlmente é eiminada, necesstando assim de um controle de press8o mas rigoroso se
comparado com outros métodos. Devido a este fato ndo é recomendavel que experimentos
sgam redizados em condigbes proximas ao ponto critico do sstema. Outra limitagdo deste
método, € que O é gplicavel a Ssemas em que tanto O0S componentes puros quanto a
mistura sgam fases fluidas a0 longo de todo experimento. O dto consumo das espécies

quimicas envolvidas é também outra desvantagem do método dindmico continuo.

M étodo Estatico Sintético

A principa diferenca entre os métodos estéticos e os dindmicos esta no fato de que
a cdula de equilibrio, uma vez carregada, permanece fechada aé o equilibrio ser atingido.
No méodo estético sintético ndo ha a necessidade de retiradas de amostras devido ao fato
da composicdo das fases ser determinada indiretamente.

A cdula de equilibrio deve conter uma janela, pela qua sga possivel a visudizacdo
de seu interior, e um pisdo, para permitir a variagdo gradud da pressio no sstema
Normamente a célula de equilibrio fica imersa em um banho termodtéico para poder se
controlar a temperatura. Na Figura 11.7 é apresentado um esguema de uma unidade

experimental deste método.
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de Presséo Banho Magnético
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TT = Indicador de Temperatura
PT = Indicar de Pressao
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Figurall.7 — Esquema de uma unidade experimenta do Método Estético Sintético.

O experimento comeca com a introducdo de quantidades pré-determinadas de
solvente e soluto(s), de td forma que a composcéo globd inicid da midura sga
conhecida. Apds isto, gjusta-se a pressao e a temperatura de modo a se formar uma solugéo
homogénea. Depois de aingido o equilibrio térmico do sSstema vaia-se a pressdo ou a
temperatura até que o surgimento de uma segunda fase sga detectavel visudmente. Assm,
€ possivel determinar as condigBes de transicdes de fases e tragar as curvas de pontos de
bolha e orvaho para transigdes liquido-vapor ou as curvas de transigdes liquido-liquido e
Solido-fluido. Consdera-se a concentragdo no momento em que ocorre uma transicdo igud
aconcentracéo inicid.

A principd vantagem do método edtdico dnt&ico é dispensar a retirada de
amodras das fases em equilibrio para andise, fazendo com que o procedimento
experimentd sga mas smples e evitando que distdrbios nas condicbes de equilibrio
ocorram. Outra importante vantagem € a reducdo dos custos operacionais devido a
posshilidade de serem utilizadas baixas quantidades de solvente e soluto. Porém, para
sstemas multifasicos ndo é possive se fixar a composicéo das fases, 0 que acarreta uma
deficiéncia deste método para sistemas deste tipo.

M étodo Estatico Analitico

A principa diferenca entre este método e 0 método estético sintético refere-se a
possibilidede de retirada de amostras das fases em equilibrio para andlise. Embora isto se
reflita em uma complicacdo na unidade experimental, a possbilidade de investigacdo de

ssemas multifasicos faz com que o méodo eddico anditico sga bagante usado. Os
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distirbios causados no estado de equilibrio devido a retirada de amostras € minimizado
peo fato da denddade das fases a dtas pressOes ser dta, e conseqlentemente exigir
amodtras relativamente pequenas.

A cdula de eqguilibrio utilizada no méodo estéico anditico pode ser de volume
vaidve ou congtante. Devido a presenca de um pistéo a céula de volume \aridvel possui
uma maor flexibilidade para o guste de pressio. A cdula de volume condante é
pressurizada bombeando-se um fluido, que pode ser o proprio solvente, até a pressio
desgada. Cdulas com visores possbilitam a visudizacdo das transigdes de fases, sendo
ese recurso imprescindivel para Sstemas multifasicos. Na Figura 11.8 € apresentado um

esquema da unidade experimenta utilizada neste método.
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Figurall.8 — Esquema de uma unidade experimental do Méodo Estético Andlitico.

O procedimento experimentd comeca com a introdugdo do componente mas
pesado na cdlula. Apds a introducdo do(s) outro(s) componente(s) pressuriza-se a céula

iniciando a agitacdo, magnética ou mecanica, para minimizar 0 tempo necessaio para e
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aingir o equilibrio. Dediga-se a agitacdo e aguarda-se o estabeecimento do equilibrio para
SO entdo promover a coleta das amostras.

As maores dificuldades deste método sfo retirar as amosiras da céula sem
provocar perturbacBes no estado de equilibrio e transportar as amostras até insrumentos de
andise sem mudancas na composicdo e homogeneidade. Este méodo ndo € recomendado
para condigdes proximas ao ponto critico do sstema devido aos distirbios serem maiores

nesta regiéo.

M éodo com Recirculacdo

O méodo com recirculacdo surgiu como uma mehoria do méodo estético
andlitico, procurando solucionar as perturbacbes no estado de equilibrio devido a retiradas
de amodtras das fases. O principa aspecto deste método é a recirculagdo das fases leve
elou pesada, com o auxilio de bombas de dta pressdo, através de tubulagbes externas

conforme gpresentado na Figurall.9.

Figurall.9 — Esquema de uma unidade experimental do Méodo com Recircul acéo.

O procedimento experimental comega com a introducéo do(s) soluto(s) na céula. A
pressurizacéo é feita com a injecdo do solvente até que se ainja a pressio desgada. Apds

igo inida-se 0 processo de recirculagdo, onde a fase leve sai pelo topo e é reintroduzida
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pelo fundo da célula diretamente na fase pesada, enquanto que a fase pesada é retirada pelo
fundo e reintroduzida pelo topo nafase leve.

As principais vantagens do método com recirculagéo so a reducdo do tempo para
gue s ainja o equilibrio e uma maior praticidede e seguranca na amostragem, uma vez
que supde-se que as fases contidas nos loops externos representem as fases em equilibrio.
Degta forma pequenas porgdes dessas fases podem ser isoladas através de vavulas, para
posterior andlise. A principal desvantagem deste método € o aumento aprecidvel do custo

total da unidade devido aumamaior complexidade na construcéo do equipamento.

I1.2.2. Métodos para Equilibrio de Fases Solido-Fluido

M étodo Dinédmico Extrativo (Saturacéo)

Este méodo é utilizado para se determinar a solubilidade de solidos em solventes

supercriticos. Na Figura 11.10 é apresentado um esguema de uma unidade onde se emprega
este método.
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Figurall.10 — Esguema de uma unidade experimental do Méodo Dindmico Extrativo.

O procedimento experimenta comeca com o bombeamento do solvente através de
um pré-agquecedor, para se aingir a temperatura desgada, antes de chegar a cdlula de
equilibrio onde se encontra 0 Sdlido ou o liquido a se solubilizar. Para se formar uma
s0lugdo saturada na saida da célula a vazéo do fluido supercritico deve ser devidamente
gustada para se atingir o tempo de residéncia necessxio para ta saturacéo. A corrente de
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solvente com o0 soluto solubilizado passa entdo por uma vdvula de expansio e €
despressurizada até a pressdo atmosférica. Esta redugéo da pressdo causa a diminuicdo ca
solubilidade do soluto provocando a sua precipitacdo ou condensacdo. Desta forma, o
soluto é recuperado em coletores, mantidos a baixas temperaturas, enquanto que o volume
do solvente é medido através de fluximetros com totalizador ou rotémetros.

Este nétodo é sem dlvida o mais utilizado para a determinacdo da solubilidede de
solutos de baixa solubilidade em fluidos supercriticos e goresenta como principas
vantagens a smplicidade de construcéo e de obtencdo das amostras e 0 baixo custo da
unidede experimenta. Ese méodo redringe-se a Sstemas hifascos ndo permitindo a
determinacdo das transices de fases. Este gparato experimental pode ser utilizado para se
obter dados de extrac&o ou fracionamento de componentes pesados.

Assegurar que a fase rica e solvente supercritico esté saturada com o soluto € uma
das maiores dificuldades deste método. Para isto, a célula de equilibrio (saturador) deve ser
cuidadosamente projetada sendo freqliente a opcao por duais ou mais células em rie.

M étodos Estaticos

Embora os méodos estéicos tenham sido citados como méodos experimentais
para medidas de equilibrio liquido-vapor, agumas variaces e adaptacOes podem ser feitas
para determinacdo do equilibrio trifdsico S-L-V. Na literatura sdo apresentadas agumas
técnicas experimentals utilizadas para determinacéo deste equilibrio.

Estes métodos podem ser separados em duas classes, Méodo de Solubilidade
Edtética (com amostragem) e Métodos Sintéticos (sem amostragem).

O méodo da Solubilidede Estética consste em determinar a projecdo P-T de
equilibrio S-L-V pela amostragem da fase liquida e gasosa (vapor). Esta metodologia
também é empregada para medir dados de solubilidade em estados de equilibrio SV e S-L.

Os méodos sintéticos diferenciam+se da Solubilidade Estética pela ndo necessidade
de amostragem, sendo a composi¢éo das fases do Sistema determinada indiretamente.

Segundo CORAZZA (2004), o méodo de FMP (Firg Mdting Point), inicidmente
apresentado por VAN GUNST et al. (1953) e posteriormente refinado por MCHUGH e
YOGAN (1984), consste em, a partir de uma condicdo de equilibrio SF a uma presséo
constante, obter dados da curva SL-V em um diagrama RT com o aumento gradativo da
temperatura  Esta transicdo sdlido-fluido para liquido-fluido ocorre devido a fusdo do

Slido e a deerminacdo do equilibrio trifésico € determinado quando a variacdo da
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temperatura na trandgcéo de fases € minima. O méodo de FFP (First Freezing Point) €
amilar a0 anterior com a diferenca que os dados da curva S-L-V sdo obtidos com a
diminuicdo gradativa da temperatura a partir de um equilibrio L-V. Ambas metodologias
s80 eficazes para S stemas em que ocorrem o UCEP e o LCEP.

No méodo da Capilaridade Modificado, proposto por WEIDNER et al. (1997), um
capilar carregado com o olido é acoplado a um termopar e inserido no interior da cdula,
sendo o procedimento de fusdo e oolidificacd do Slido smilar aos descritos
anteriormente. O méodo do Congedamento Modificado, apresentado por FREUND e
STEINER (citado por FUKNE-KOKOT et al., 2000), tem como diferenca no equipamento
um tubo de resfriamento no interior da cdula, no qua o resfriamento se da por uma rgpida
expansdo de CO, no interior do tubo. O procedimento consiste em, a partir do equilibrio L-
V, obter-se dados da projecdo P-T do equilibrio S-L-V com rpidos resfriamentos no
centro da cdula aé que se formem cristais e ndo ocorra o0 re-derretimento dos mesmos.
Ambos métodos modificados apresentam como vantagem a rapidez na obtencdo dos
resultados, porém apresentam inviabilidade na medida de UCEP, uma vez que ha
opal escéncia neste ponto.

Apresentados os métodos experimentais para medidas de equilibrio de fases a dtas

pressdes segue-se algumas cons derages finai's sobre tais métodos.

I1.3. Consideragdes sobre os Métodos Experimentais.

Andisando as diversas metodologias experimentais que vém sendo gplicadas a0
estudo do equilibrio de fases a altas presses, pode-se dizer que eas sBo complementares
quanto a aplicacdo, pois cada uma contém peculariedades que as fazem mais eficazes para
determinados tipos de andises. Por exemplo, 0 mé&odo mais smples e, certamente 0 mais
barato, € o método dindmico extrativo, o qual fornece dados satisfatérios para sistemas
contendo solidos, no entanto, este méodo ndo permite obter dados precisos de sstemas
muito volaeis, multicomponentes ou multifdsicos. Os méodos anditicos (estético ou de
circulacéo) sdo mais precisos na andise das fases devido a retirada de amostras mas, esta
mesma retirada pode causar perturbagbes no equilibrio em sstemas a dtas pressdes. A

andlise proxima ao ponto critico também € um problema delicado, por causa de se ter
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grandes variagbes na densdade do sstema com pequenas variagdes na temperatura e na
pressdo. Sendo assm, 0 méodo estético sintético 0 mais aconsghavel justamente ao fato
de ndo necessitar de retirada de amostras. Por outro lado, este méodo n&o € apropriado
para s stemas multifasicos.

Em suma, antes de optar por uma metodologia experimenta, deve se ter em mente
exatamente que tipo de sSstema eda se investigando e que tipo de informacéo desga-se.
Nunca s= deve esquecer do fator custo, um fator primordia que muitas vezes limita
determinados métodos experimentais. Quanto mais sofiticado for o gparato maior sera o
custo.

Neste trabaho a metodologia adotada foi a edéica sntética devido a adguns
fatores, entre ees, vae resdtar que foram fetas medidas de transicbes de fases nas
proximidades do ponto critico do CO,, sendo medidas transicdes do tipo F® L-V e F® F-S.
O método estético sintético € o mais recomendado nesta regido devido ao fato de néo
necessitar de retirada de amostras e assim, evitar possiveis perturbagbes no sstema. Outro
fator determinante da utilizacdo desta metodologia foi a digponibilidede da unidade
experimentd.

I1.4. Consideracdes sobre 0s Sistemas Binarios.

SCURTO et al. (2001) estudaram o comportamento de fases do sSstema
CO,+cloroférmio numa faixa de temperatura de 303,15 a 333,15 K e pressdes de até 100
bar, utilizando o méodo eddico anditico para obtencdo dos dados experimentais de
equilibrio liquido-vapor. Neste trabalho observou-se que o sstema COo+cloroférmio
gpresenta total miscibilidade. Os dados experimentais foram modelados com a equacéo de
estado Peng-Robinson usando a regra de mistura de van der Wads-1 (vdW-1) e aregra de
misura de Wong-Sandler (WS) incorporando 0 modelo da energia livre em excesso
UNIQUAC.

Para 0s sistemas envolvendo o esterdide, KOSAL et al. (1992) mediram vaores
experimentais de solubilidade da progesterona em CO, supercritico com e sem a adicéo de

N20O como co-solvente. Os vaores experimentais foram correlacionados usando a equagéo
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clbica de estado de Peng-Robinson modificada com uma regra de mistura binaia com
dependéncia da densidade.

ALESSl et al. (1996) mediram a solubilidade da progesterona em CO, usando o
método dindmico extrativo em pressdes entre 100 e 240 bar e nas temperaturas de 40,0 e
60,0°C. Nestas temperaturas e faixa de pressdes, a solubilidade obtida no trabalho foi de
0,18 10* a 7,37 10* em frac molar de progesterona. As particulas foram produzidas
por RESS em diferentes condigdes e foram comparadas entre S no didmetro de particula,
na distribuicdo do didmetro de particula e na superficie especifica

A partir dos trabalhos encontrados na literatura, verificourse a baixa solubilidade da
progesterona em CO,, devido a este fato, 0 presente trabalho teve o intuito de estudar o
comportamento de fases de algum solvente organico que pudesse vir a ser utilizado como
co-solvente para progesterona. Além disso, como um dos objetivos futuros € o
encapsulamento da progesterona em biopolimeros e sendo a sua solubilidade em CO,
extremamente baixa e contrariamente dta em cloroformio, 0 estudo do comportamento de
fases do cloroférmio nos sol ventes testados torna- se fundamentd.

Nos demas ddgemas, propanotcloroférmio, propanot+progesterona e n+
butano+progesterona, ndo foram encontrados trabahos na literatura aé o momento que

reportem dados experimentais de solubilidade e equilibrio de fases a dtas pressies.
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CAPITULO III

MATERIAISE METODOS

Nesta secdo sf0 apresentadas as descrices dos materiais utilizados, do aparato
experimenta e do procedimento para a obtencdo dos dados experimentais. Sera
gpresentado também, a metodol ogia da modelagem termodinamica

[11.1. Materiais

Na Tabela I11.1 sdo apresentados as procedéncias e as purezas de todos os
componentes quimicos Uutilizados neste trabaho, os quais foram utilizados sem nenhum

pré-tratamento de purificacao.

Tabelalll.1 — Caracteristicas das substancias usadas.

Componente Procedéncia Pureza
Dioxido de Carbono White Martins 99,9 %
Propano AGA 99,5 %
n-Butano AGA 99,0 %
Cloroformio VETEC 99,8 %
Progesterona INDEX Farmacéutica 99,98 %

Na Tabela I11.2 sBo apresentados os vaores das propriedades criticas e fatores

acéntricos (w) dos componentes utilizados.
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Tabelalll.2 — Vaores das propriedades criticas e fator acéntrico dos componentes puros

Componente PM (g/gmoal) Tc (K) Pc (bar) w

Didxido de Carbono 44,01 304,1 73,80 0,239
Propano 44,094 369,8 42,50 0,153
n-Butano 58,124 4252 38,00 0,199
Cloroférmio 119,378 536,4 53,70 0.218
Progesterona © 314,46 932,3 19,15 0,52

@@ Reid et al. 1987, ® Aless et al. 199%.

[11.2. Aparato Experimental

As medidas experimentais de equilibrio de fases a dtas pressdes redizadas neste
trabadho foram conduzides em uma cdula de volume varidve com visudizacéo, baseada
no méodo edtdico sntéico. A unidade experimenta esta esquematicamente representada
pelaFiguralll.l, eumavistafrontal daunidade naFiguralll.2:

I {=] '-1 I l
i __g%:- o
;| [ e o 2
i I l % i A " T
| _ w o N2/
| _
| Em
N 2
| | —c-!f I ”‘fi‘:h
—— e | = . I_l_ = I:E"-.:—uJJ-——L—‘.- .
=l
— — P 1 T I N
o | o P— Al ok

Figuralll.1 — Diagrama esguematico do gparato experimenta.
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Figuralll.2 — Vigagera daunidade experimentd.

Os componentes da unidade sdo descritos a seguir:

Cl1) Cilindro de solvente. Armazena 0 solvente utilizado nos experimentos (COo,
propano e rn-butano).

V1) Védvula. Quando aberta permite o fluxo de solvente do cilindro paraa bomba.

V2) Vavula de Retencéo. Impede a volta do solvente da bomba para o cilindro.

BS) Bomba de Alta Pressio Tipo Seringa. Foram utilizadas duas bombas, quando o
solvente utilizado era COg, utilizorse de uma bomba marca 1SCO, modelo 500D, com
capacidade méxima de 500 mL e 250 bar de pressdo. Quando o solvente utilizado era
propano ou n-butano, utilizorse de uma bomba marca I1SCO, modelo 260D, com
capacidade maximade 260 mL e 500 bar de presséo.

CE) Cdula de equilibrio: consiste de um cilindro de aco inox 316, com capacidade
maxima de 25 mL. No interior da cdula exige um pitdo méve que tem por objetivo
controlar o volume e, conseqiientemente, a presséo do sstema. Na Figura 111.3 pode ser
visudizada a cdula de equilibrio utilizada A cdula posui duss entradas superiores. uma
para conexd com o termopar (Tl) e outra com a vavula de dimentacéo (V5); uma entrada
laterd onde é fixada a janela de sdfira laterd (JL) para entrada de luz e entradas frontd

(JF), para permitir a visudizagdo do interior da cdula, e trasdra (fechamento e conexé@
com avavulaVe).
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Figuralll.3 - Cdulade equilibrio de volume varidvel

P) Pigdo: € inserido no interior da céula e possui dois anéis BUNA N90
locdizados em suas extremidades permitindo seu dedizamento pelo interior da cdula, para
controle de pressdo, e garantindo a vedacdo entre a cmera do fundo e da frente dacélula.

V3)VAvulaAgulha (MarcaHIP, Moddo 15-11AF2): permite o fluxo de solvente.

V4) Vdvula Agulha (Marca HIP, Moddo 15-11AF2): usada para descarga da
cdula

V5) VAvula Agulha (Marca HIP, Moddo 15-11AF1): permite a dimentacéo de
solvente a cdua A vdvua em quetdo pemite uma abetura gradud e
conseqlientemente, uma regulagem do fluxo de solvente dimentado a cdlula

V6) Vdvula Agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF1): permite a compressdo do
fundo dacdula

TI) Indicador de Temperatura (Marca COEL, Modeo HW4200): € um conjunto
composto por um termopar do tipo T mais um indicador de temperatura O termopar €
inserido diretamente no interior da céula para leitura datemperaturado sstema.

TD) Transdutor de Pressio (Smar LD 301): € conectado a linha proveniente da
bomba para medir a pressdo do sistema.

Pl) Indicador de Pressdo (Smar HT2): recebe um snd digitd do TD e indica a
pressdo nalinha

AM) Agitador Magnético (Marca IKA): proporciona a agitacdo do sstema no
interior da célula acionando uma barra magnética revestida com teflon.

BT) Banho Termogédico (Marca TECNAL, Moddo TE-184): utilizado para
controlar atemperatura no cilindro da bomba e do banho da cdlula
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[11.3. Procedimento Experimental

O procedimento experimentd para medidas de equilibrio de fases a dtas pressdes
inicia com o carregamento do cilindro da bomba com 0 solvente proveniente do cilindro de
estocagem.

A caga de solvente envolve adgumas etgpas, sendo a primeira a transferéncia do
solvente do cilindro para a camara interna da bomba. Deve-se dispor de uma quantidede de
solvente relativamente grande dentro da camara ja que o préprio solvente € utilizado como
fluido pressurizador. Quando o fluido de trabaho era o CO», a abertura das vadvulas V1 e
V2 era suficiente para se obter uma boa quantidade de solvente na camera interna da
bomba. Quando se operava com propano e rrbutano a smples abertura destas vavulas néo
era suficiente para dedocar uma quantidade razoavel de solvente para a camara da bomba,
uma vez que as pressdes de vapor destes solventes sdo baixas a temperatura ambiente.
Desta forma, a temperatura na camisa do cilindro da bomba era gustada em torno de 5°C e
o cilindro era deixado aberto por cerca ce 1 hora. Este tempo e temperatura sdo fungdes do
solvente de trabalho. Para 0 propano, com tais vaores eram dedocados cerca de 150 mL
de solvente no estado liquido para dentro do cilindro da bomba. Para uma corrida
experimental eram necessarios cerca de 30 mL de solvente liquefeito. E importante notar
gue, quanto maior a quantidade de solvente transferida para dentro da camara da bomba,
menor era 0 nimero necessario de repeticdes do procedimento de recarga.

Pogteriormente, gustava-se a temperatura no banho termogtético (BT), para manter
a temperatura no cilindro da bomba congtante, e com a pressdo ainda em baixos vaores
aoria-se as vévulas V3, V4, V5 e V6 paa retirada de ar das tubulagdes. Apds aguns
segundos fechava-se as vavulas V4, V5 e V6 e devava-se a pressdo através da bomba,
pressurizando-se toda a linha.

Enquanto a pressfo edtabilizava procedia-se a montagem da cdula de equilibrio.
Primeiramente, 0 pistéo era montado, sendo que o fechamento das extremidades do pistéo
era efetuado de td forma que 0 mesmo pudesse dedizar pelo interior da cdula e ndo
permitisse a passagem de volume do fundo para frente e vice-versa. Pogeriormente,
manipulava-se as roscas de fechamento do fundo da cdula. Quando o soluto em questdo
era a progesterona, redizava-se a pesagem antes da carga do mesmo pela parte frontal da
cdula Pogeiormente, manipulava-se as roscas de fechamento da frente da céula,

conectando-se entdo a cdlula a cuba. Fechava-se com roscas para evitar o vazamento de
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agua do banho e colocava-se na posicdo adequada na unidade experimental. Quando o
soluto era um liquido (etanol ou cloroformio), este era injetado aravés de uma seringa com
agulha previamente pesada através do orificio onde € conectado o sensor TI.

Na metodologia sntética estética agui empregada, € imprescindive conhecer a
composicéo globa do sistema em estudo. Assm, dependendo do sstema a ser andisado e
a composicdo desgada, a quantidade de soluto era pesada em uma baanca anditica
(METTLER AE200). A quantidade de solvente adicionada era avdiada pela variagéo de
volume registrada na bomba, uma vez que, a temperatura e a pressfo da bomba sfo
conhecidas e mantidas congtantes durante o carregamento do solvente, a massa adicionada

€ determinada através da equacéo abaixo,

m=V.r

em que, m = massa de solvente adicionada (g), V = volume de solvente adicionado (cnt) e
r = densidade do solvente a T e P especificados (g/cnT).

Os vaores de densidade do CO,, em funcéo da temperatura e da pressdo, foram
obtidos a partir de Angus et al. (1976). Para T=20,0°C e P=100,0 bar o valor da densidade
usada foi 0,865 g/ent. Os valores de densidade do propano e n-butano foram obtidos
através do Méodo de Hankinson-Brobst-Thomson (HBT) (REID et d., 1987). Para o
propano a 25,0°C e 60,0 bar o vaor da densidade caculada foi de 0,509 g/cnT e para o n+
butano a25,0°C e 50,0 bar o valor caculado foi de 0,583 g/cnt.

Uma vez que 0 Ssema edtava edtabilizado (fluxo da bomba esavel em + 0,001
mL/min), a vdvula V5 era aberta lentamente, permitindo a entrada de solvente na cdula,
até que o volume da camara da bomba atingisse o vaor pré-estabelecido para fornecer a
composicdo desgada dentro da célula de equilibrio. Durante o processo de carga do
solvente, nenhuma pressio era gplicada no fundo do pistdo, para permitir que o
experimento comegcasse com a cdula em seu volume méximo. Apés a dimentacdo, a
presséo do sstema era entéo reduzida e, com a vavula V5 fechada, a vlvula V6 era aberta
para permitir que 0 solvente pressuriza-se o fundo da cdula Nede indante iniciava-se a
agitacdo da mistura por meio do agitador magnético. O sstema de aquecimento era entéo
acionado.

O ggema de controle de temperatura consstiu em dois subsstemas diferentes. O
primeiro consigia de um sstema de aquecimento utilizando o banho termogtético (BT) e a

cuba onde era fixada a cdula de equilibrio, sendo utilizado para os sistemas contendo
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CO,+Etanal (teste preliminar), CO,+Cloraférmio, CO»+Progesterona e
Propanot+Cloroférmio, devido o limite de temperatura para obtengdo dos dados
experimentals (temperatura méxima de 70 °C). O procedimento iniciava-se enchendo com
agua a cuba, onde a cdula estava conectada. Através de mangueiras ligadas ao banho
termogtatico, efetuava-se a circulagdo de &gua na cuba e a aguecia-se aé o vaor pré-
determinado no banho. A temperatura da solucdo no interior da cdula era entdo indicada
pelo sstema termopar/indicador de temperatura (T1).

Para o0s dstemas contendo Propano+Progesterona e n-Butano+Progesterona
investigou-se 0 equilibrio de fases em temperaturas acima de 70 °C. Para td utilizou-se um
ssema dternaivo de aguecimento. Este sstema, subgtituiu 0 banho de aguecimento por
uma ressténcia détrica conectada a um controlador e utilizou-se um agitador acoplado a
cuba para homogeneizar atemperatura.

Quando a temperatura estabilizava no valor desgado para o experimento, a presséo
na cdula era aumentada com auxilio da bomba de seringa (utilizando-se o préprio solvente
como fluido hidrostético), até a visudizacdo de uma Unica fase no interior da célula de
equilibrio.

Neste trabadho, utilizando a mesma unidade experimentd, foram observados e
medidos dois tipos de transi¢des de fases: transi¢cdo do tipo F® L-V e do tipo F® F-S. Para
as trandgbes F® L-V adotava-se 0 seguinte procedimento. mantinha-se a temperatura
congtante e a solugdo sob agitacdo e iniciava-se a despressurizacéo lenta do sistema através
da diminuicdo gradativa da presséo pela bomba A despressurizacdo era mantida aé o
surgimento de uma segunda fase, sendo que ao menor sina da transicdo de fases a agdo da
bomba era interrompida. Aguardava-se aguns minutos para a edabilizacdo do dstema e
identificacdo do tipo de transicdo de fases. Apds estabilizar a oscilagdo da pressio neste
ponto, anotava-se 0 seu vaor e em seguida pressurizava-se novamente 0 Sstema para
repeticdo do procedimento. Uma transicdo era denominada ponto de bolha quando
pequenas bolhas apareciam no topo da cdula JA num ponto de orvaho uma fina névoa
glou goticulas de liquido surgiam dentro da célula. Em ambos os casos, a composicéo da
fase predominante € considerada igua a composicéo globa damistura.

Para as transicbes F® F-S, apls a visudizagdo de uma Unica fase, gudava-se a
pressfio até um vaor desgado e mantinha-se este valor constante. Iniciava-se uma variagéo
lenta e gradativa da temperatura do sstema até o inicio da formag@o de solidos no interior

da cdula, nete momento interrompia-se a variacdo da temperatura e eperava-se a
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edtabilizacdo do ssema. Mantendo-se a presenca de solidos o sstema era entéo agquecido
até a formagdo de uma Unica fase, e 0 procedimento repetido. A temperatura de transicéo
de fase foi condderada como uma média das temperaturas no qua era possivel visudizar-
Se 0 gparecimento da fase Sdlida.

Estes procedimentos eram repetidos 3 vezes para avdiar a reprodutividade da
metodologia experimental e obter um vaor médio de temperatura e de pressio para as

transi ¢Oes de fases observadas.

I11.4. Modelagem Termodinamica

Para modelagem dos dados experimentais obtidos no presente trabaho foi utilizado
o critério de isofugacidade das fases em equilibrio.

Paraequilibrio L-V tem-se:
fV=1f'  (i=1..no) (111.1)

em que nc é o numero de componentes e a fugacidade do componente “i” na fase liquida

(f,") enafasevapor ( f.") é dada por:
fa=faxP  (i=1...,nc) (111.2)

em que, a pode representar tanto a fase liquida como a fase vapor, fAf‘ € 0 codficiente de
fugacidade do componente “i” nafase a, x; é afracdo molar e P a pressdo.
Para o cadculo do fAia foi empregada a equac@o clbica de estado de Peng-Robinson

(ECE-PR) que, apesr da sua smplicidade, tem apresentado resultados satisfatorio
(SANDLER, 1994):

RT a
P= - — 5
V-b V°+20V-b

(111.3)
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noqua P € apressio absoluta do sistema, T a temperatura absoluta e Vo volume molar.
Para o cdculo dos codficientes a e b da equacdo (111.3) foi empregado a regra de mistura
quadrética de van der Wads a dois parametros, independentes da temperatura (vdw2),
seguindo a maioria das regras propostas na literatura, que podem ser consderadas casos

especials daregra de mistura quadratica

>
o
>
O

a=Q axxa (111.4)
i=l j=1

b=3 a xxh, (111.5)
i1 j=1

Os parametros a; e b, representam a energia de aragdo e repulso entre as
moléculas dos componentes “i” e “j” do dstema, e sBo expressos pela seguinte regra de

combinacao:

a; =4, :./a”a". (1- Igj) (111.6)

b =b :gé?i"Lbﬂ Au-1,) (111.7)
4]

no qual kij e lij sBo parametros de interacdo binaria entre os componentes de uma mistura
Paraa ECE-PR tem-se que:

b, =0,07779R1%. (111.8)
Pg
a, =a(Tc)a(T) (111.9)

no qud:
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2
a(Tc) = 0,4572R°Tc

111.10
Pc, ( )

p N

é e [T @
a(T)=él+ f(w)gl- f—iu (11.12)

8 Tc &

sendo,

f (w) =0,37464 +1,54226w - 0,26992w° (111.12)

Através das equacbes (I111.11) e (I111.12) ficam incorporadas as dependéncias da
temperatura e do fator acéntricoem a.
Quando se trata de equilibrio S-F, a equacdo de isofugacidade € resolvida para a

fase sdlida e afase fluida, sendo que a fase sdlida € considerada soluto puro.

>

—h,
N
1
—
N

(111.13)
0 subscrito 2 refere-se ao soluto (progesterona) e os sobrescritos “s’ e “F’ afase sdlida e a
fluida, respectivamente.

A fugacidade da fase fluida pode ser dada por:

fF=wf P (111.14)

noqua w pode ser afracéo molar nafase liquida (X) ou nafase vapor (y).
A fugacidade da fase sblida pode ser calculada por:

A A éP\ s_VLSR D fus Tfus(-j[:]
f(T,P)= £,5(T,P).expé )-2—=—=2—dP+ hzfusgﬁ- 2_ (111.15)
&> RT R T g4
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sendo ;5

(T,P) a fugacidade do <dlido puro no estado de liquido sub-resfriado em

funcdo da temperatura e da pressdo do sstema. Considerando que o volume especifico do

solido no estado de liquido sub-resfriado (V,-*) depende fracamente da pressdo tem-se:

N

T

R A Ve- VIR ép- p=t(T)B fus fus 4]
f;(T,P)=f;S?(T,P).exp_J.[_( 2 viT)ep- R (D, oy g ! BPy

=T T 2T Xy (111.16)
2 e q)

Os dados, na literatura, da pressdo ce saturagdo (sublimagdo) da progesterona (B™)

S30 escassos e as metodologias para sua medicdo, questionaveis. A pressao de saturacéo

depende da temperatura como observa-se no trabaho de ALESS et al. (1996), no qua

rdaa um veor de 4,26 10° bar para temperatura de 333 K. Assm, neste trabaho foi

consderada uma presséo de saturacdo igual a zero.

O cdor de fusio (Dh™) e a temperatura de fusio (T,"*) da progesterona foram

medidos por andise de Caorimetria Diferencid de Varredura (DSC-50, Marca Shimadzu)
no Departamento de Quimica da UEM. Na Figura 1I11.4 e Tabela 111.3 encontram-se 0s

resultados da andlise DSC da amostra de progesterona.

2

ot

2 F
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Temperatura de Fusdo = 132,96 °C
Calor de Fuséo =-99,18 J/g
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Figuralll.4 —
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Andise DSC da amostra de progesterona.
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Tabelalll.3 — Resultados da andlise DSC da amostra de progesterona.

Tinicid dopico[°C] T fina do pico [°C] T defusdo [°C] Cdor de Fusdo [Jq]

119,36 148,29 132,96 99,18

Nesde trabdho foi utilizado um programa computaciond desenvolvido por
CORAZZA (2004), no qua estdo incorporadas as equagies apresentadas acima, sendo que,
os ssemas de equilibrio liquido-vapor so resolvidos com agoritmo do tipo ponto de
bolha (dados T e x, determina-se P e y).

A funcdo objetivo utilizada para o cdculo dos parémetros de interacgo, kij e |;j, para
modear o equilibrio L-V foi:

.2
NCD NPE ggPo2¢ _ Pﬁ(‘p 0

FOl=g g &= = (111.15)
< 1& Sex g
epaao equilibrio S-F:
NCD NPE 5 3¢ _ TP §
FO2=3 § &&—~~ (111.16)
g Sex g

em que NCD é o niUmero de conjunto de dados e NPE € o niimero de pontos experimentais
consderados em cada conjunto.

O méodo de otimizacdo Smulated Anneding (Press et al., 1992) foi utilizado para
minimizar ambas as funcdes objetivos propodas.

No capitulo seguinte so agpresentados os dados experimentais medidos e os
resultados da modelagem.
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CAPITULO IV

RESULTADOSE DISCUSSOES

Este cepitulo abrange os aspectos experimentais de equilibrio de fases a dtas
presstes obtidos neste trabaho, assm como a modelagem e a discusséo de tais dados. Os
sgemas  bind&rios medidos  foram CO,+cloroférmio, propano+cloroférmio,
CO,+progesterona, propano+progesterona e n-butano+progesterona.

Os resultados experimentais para estes dstemas binarios sdo apresentados nas
secles seguintes, mostrando os resultados de pressdo, temperatura, composicdo molar e o
tipo de transicdo de fases verificado em cada medida, assm como o desvio padrdo das

medidas de presséo.

IV.1. Testes Preliminares.

Para vdidar a unidade experimental, aguns testes prdiminares foram redizados. O
primeiro teste consistiu em medir a pressio de vapor do CO, puro, para isto, O
procedimento adotado foi carregar a célula com uma massa quaquer de CO, e pressuriza-
lo até a visudizacdo de uma Unica fase no interior da cdula. Apés isto, a uma temperatura
congtante, a presséo era lentamente diminuida até a visudizacdo de formacdo de pequenas
bolhas de vapor no topo da cdlula. As pressdes de vapor do CO, medidas neste trabalho
foram comparadas com os valores reportados por Angus et al. (1976). Na Tabea IV.1

encontram-se 0s resultados obtidos.
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TabelalV.1—Vaoresdapressdo de vapor do CO, puro.

Temperatura[°C] 25,0 26,0 27,0 28,0
Pressdo medida neste trabalho [bar] 64,6 66,3 67,7 69,3
Presso reportada na literatura [bar] 64,3 65,9 67,3 68,8

Observa-se a partir da Tabela V.1 que a diferenca entre os vaores dos dados
experimentais medidos e os vaores obtidos por ANGUS et al. (1976) sdo inferiores a 0,6
bar 0 que representa uma excel ente reprodutividade da unidade experimenta utilizada.

Uma vez que a metodologia e a unidade experimentd mostraram ser eficaz para
medidas de equilibrio L-V de um componente puro, um segundo teste preiminar foi
redizado, agora envolvendo uma migtura binaia Devido a grande disponibilidade de
dados experimentais na literatura, o sSstema escolhido foi CO,+etanol (Nuclear, pureza
minima 99,8%). A Figura IV.1 ilustra a comparacdo des medidas dos pontos de bolha deste
trabalho com dados reportados na literatura a temperatura de 40°C (SUZUKI et al., 1991,
YONN e LEE, 1993; CHANG et al., 1997; JOUNG et al., 2001; STIEVANO et al., 2005).
Os vaores de pressdes deste trabalho sBo médias de triplicatas, os quais gpresentam um

desvio padréo da ordem de 0,4 bar.

90
D‘D
80 o koa
-|—0AH6+ = °
70 Oe
et
60 o 2%
5 _ o+
£ 50 &
18 on +
@
D 40 o
o o
30 ® ® Este Trabalho
o O Stievano etal. (2005)
20 .ﬁf ° 8 Joung et al. (2001)
+ Changetal. (1997)
10 _|_¥I&° © Yonnetal. (1993)
R #* Suzukietal. (1991)
0
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

xCO,
FiguralV.1 — Curvade equilibrio liquido-vapor para o sistema CO,+etanol a40°C.
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Observa-se na Figura IV.1 que, os dados obtidos neste trabalho estdo de acordo
com os da literatura. As pequenas variag0es dos vaores obtidos entre os trabalhos séo
relativamente comuns quando se trata de medidas experimentais a dtas pressdes (DOHRN
e BRUNNER, 1995). Dedta forma, conclui-se que tanto o méodo como a unidade séo

eficientes na obtencéo de dados de equilibrio de fase a dtas pressdes.

[V.2. Sistema CO,+cloroférmio

Foram medidos dados de transicbes de fases para o sstema CO»+cloroférmio nas
isotermas de 30, 40, 50 e 60°C em fragdes molares de 0,56 a0,9649 de CO;,, sendo que as
pressdes variaram entre 40 e 100 bar aproximadamente. Os resultados obtidos estéo
apresentados na Tabda 1V.2 onde a pressdo de transcdo é a média de triplicatas
experimentais, a temperaura e composicdo congtantes com o devido desvio padréo

apresentado.

TabelalV.2 — Resultados experimentais de ELV para o sstema CO,+cloroférmio.

Temperatura  Fracdo Molar de Pressdo de Tipo de Desvio Padréo
[°C] CO2 Transi¢do [bar] Trans¢éo [bar]
0,5600 39,6 PB 0,15
0,6449 42,6 PB 0,38
0,7315 49,9 PB 0,00
0,7996 54,5 PB 0,12
30,0 0,8336 56,4 PB 0,12
0,8635 58,0 PB 0,10
0,9155 62,5 PB 0,10
0,9479 64,5 PB 0,25

0,9649 65,0 PB 0,30
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TabelalV.2 - Continuacéo

Temperatura  Fracdo Molar de Pressdo de Tipo de Desvio Padréo
[°C] CO, Transicéo [bar] Transcéo [bar]
0,5600 47,7 PB 0,00
0,6449 51,6 PB 0,10
0,7315 59,7 PB 0,25
0,7996 64,4 PB 0,17
40,0 0,8336 67,9 PB 0,10
0,8635 70,0 PB 0,20
0,9155 75,3 PB 0,06
0,9479 76,3 PB 0,15
0,9649 78,2 PB 0,46
0,5600 55,7 PB 0,36
0,6449 61,2 PB 0,21
0,7315 70,3 PB 0,15
0,7996 75,5 PB 0,20
50,0 0,8336 80,1 PB 0,17
0,8635 81,9 PB 0,12
0,9155 88,1 PB 0,12
0,9479 85,9 PO 0,30
0,5600 63,7 PB 0,15
60,0 0,6449 71,6 PB 0,40
0,7315 81,1 PB 0,06
0,7996 87,3 PB 0,15
0,8336 92,5 PB 0,06
0,8635 93,9 PB 0,12
0,9155 97,8 PO 0,21
0,9479 93,2 PO 0,26

PB: Ponto de Bolha; PO: Ponto de Orvaho.

Os vaores de equilibrio L-V obtidos sBo comparados graficamente com os valores
da literatura (SCURTO et al., 2001) e agpresentados na Figura 1V.2. Para este sstema

poucos dados experimentais foram encontrados na literatura Os dados experimentais
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foram moddados usando a ECE-PR, de acordo com o procedimento apresentado na secéo
11.4.

120

Scurto et al. (2001)
& (PB) 30°C
O (PB) 40°C
+ éPB; 50°C
¥ (PB) 60°C

100

80

60

Pressao [bar]

40
Este Trabalho
Dados Experimentais Modelo ECE-PR
i EPB; 30°C “—§PB)
20 PB 40°C — (PO)

* (PB) 0 PO 50°C
& (PB) & PO 60°C

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 10
X,y CG,

Figura V.2 — Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema CO,+cloroformio.

Pode-se observar a partir da Figura IV.2 que os resultados das medidas de
equilibrio LV degte trabaho estdo de acordo com a dos valores apresentados na literatura.
Nota-se que pontos de orvaho (PO) foram observados nas isotermas de 50 e 60°C a dtas
concentragdes de CO,. Na isoterma de 50°C um PO foi verificado a uma fracdo molar de
0,9479 de COg, enquanto na isoterma de 60°C foram verificados a 0,9155 e 0,9479 de
fracéo.

Na Tabela IV.3 sdo gpresentados os vaores dos parametros de interagdo hinaria
estimados globa mente e da funcdo objetivo para o sstema CO,+cloroférmio.

Tabela IV.3 — Vdores dos parametros de interacdo bindria gustados e da funcéo objetivo
para o sistema CO,+cloroférmio.

Temperatura[°C] Kij li FO1

30-60 3,12 107 -2,28 107 23,43
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Andisando a Figura IV.2 observa-se que o modelo apresentou uma boa correlacéo
para os vaores experimentais obtidos para 0 sstema CO,+cloroférmio, sendo que um
Unico par de parametros estimados foram capazes de representar 0 comportamento de fases

do sstema na faixa de temperatura de 30 a 60°C.

I'V.3. Sistema propano+cloroférmio

Para 0 sstema propano+cloroférmio ndo foram encontrados dados experimentais
de equilibrio de fases, até 0 momento, na literatura. Na Tabela V.4 sdo apresentados os
valores medidos para fragbes molares de CO, de 0,5387 a 0,9849 nas isotermas de 40, 60 e
80°C, resultando em uma faixa de pressdo de 7,9 a 31,0 bar. Apenas transi¢des do tipo PB

foram verificadas nas condicOes investigadas.

TabelalV.4 — Medidas experimentais de ELV para 0 sistema propano+cloroférmio.

Temperatura  Fracdo Molar de Pressdo de Tipo de Desvio Padréo
[°C] propano Transi¢do [bar] Trans¢éo [bar]
0,5387 79 PB 0,10
0,6139 8,2 PB 0,21
0,6896 9,9 PB 0,23
0,7678 10,1 PB 0,10
40,0 0,8636 11,1 PB 0,17
0,9153 12,3 PB 0,10
0,9606 12,5 PB 0,06
0,9743 13,8 PB 0,21
0,9849 14,0 PB 0,20

PB: Ponto de Bolha
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TabelalV.4 - Continuacéo

Temperatura Fracdo Molar Pressdo de Tipo de Desvio Padréo
[°C] de propano Transicéo [bar] Transgcéo [bar]
0,5387 12,7 PB 0,10
0,6139 13,0 PB 0,06
0,6896 15,1 PB 0,12
0,7678 15,9 PB 0,06
60,0 0,8636 18,9 PB 0,12
0,9153 19,4 PB 0,00
0,9606 20,3 PB 0,15
0,9743 211 PB 0,12
0,9849 21,2 PB 0,10
0,5387 18,0 PB 0,10
0,6139 19,4 PB 0,15
0,6896 21,6 PB 0,10
0,7678 229 PB 0,06
80,0 0,8636 26,7 PB 0,26
0,9153 28,2 PB 0,15
0,9606 30,0 PB 0,12
0,9743 30,1 PB 0,10
0,9849 31,0 PB 0,10

PB: Ponto de Bolha

A Figura IV.3 ilustra os resultados do comportamento de fases do sistema
propanot+cloroformio, bem como as curvas cadculadas pea ECE-PR de liquido e vapor
saturado, que representam o comportamento de equilibrio L-V deste sstema.
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35

Dados Experimentais Modelo ECE-PR
e (PB) 40°C — (PB)
(PB) 60°C — (PO)
A (PB) 80°C

30

25
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Presséo [bar]
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FiguralV.3- Dados de equilibrio liquido-vapor para o sistema propano+cloroformio.

Na Tabela IV.5 sfo apresentados os valores dos parametros de interacdo bindria
estimados globa mente e da funcéo objetivo para o sstema propano+cloroférmio.

Tabela V.5 — Vdores dos parametros de interacdo bindria estimados e da fungdo objetivo

para o sistema propano+cloroformio.

Temperatura[°C] Kij li FO1

40-80 7,06 10°3 -4,83 10 4,96

Pode-se observar que a ECE-PR foi capaz de representar de forma eficiente o
comportamento de fases do sstema propano+cloroférmio nas trés temperaturas e na faixa

de composi¢éo investigadas.
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IV.4. Sistema CO,+progesterona

Paa ete ssema foram redizadas medidas de equilibrio de fases para fraches
molares de 1,13 10, 1,40° 10* e 2,11" 10* de progesterona e temperaturas de 10,0 a
42,2°C. Tais dados estéo apresentados na TabelalV .6.

Tabda IV.6 — Medides experimentas de equilibio SL-V paa o ddema
COgz+progesterona
TranggdesL ® L-V TrandgbesF® F-S
Xprogesterona(10”)  Temperatura[°C]  Pressio[bar] Pressdo [bar]  Temperatura[°C]
1,13 10,0 42,8 68,6 29,2
14,9 48,3 73,7 31,9
20,0 53,6 834 36,6
24,9 60,1 93,2 42,2
28,0 64,5
1,40 10,2 44,1 71,7 30,9
15,0 50,5 80,4 34,1
20,0 57,7 90,7 38,0
24,7 64,2
28,0 67,9
2,11 10,5 44,3 56,5 19,8
12,6 46,4 65,5 23,8
15,0 48,9 75,5 28,0
17,9 52,8 85,8 31,0

L ® L-V: liquido paraliquido e vapor; F ® F-S: fluido parafluido e sdlido.

A fracdo de 2,11° 10* foi a mé&ima fragibo experimentd em que foi possivel se
obsarvar 0 equilibrio L-V. Os vaores de transicdes F ® F-S foram medidos para cada
frac80 de progesterona, a pressdes constantes, com 0 aumento da temperatura para, a partir

de uma Unica fase fluida, observar a formacdo de olidos no interior da céula O
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procedimento de medidas experimentas foi repetido trés vezes e 0s resultados
apresentados sdo as médias das trés medidas.

Para as trés composi¢ies distintas de progesterona as transicbes do tipo L ® L-V
foram PB. Egte tipo de transcéo dingia uma temperatura maxima na qua, a partir desta, as
trandcbes F ® F-S eram observadas. Na Figura V.4 sdo apresentados os dados

experimentas para este sstema na forma de um diagrama P-T.

100
Xprogesterona (104) %
1,13 A (PB) % FS N
9% 140 © (PB) + FS
2,11 (PB) FS
X
80 | +
=
K] %
+
g 70} %
ﬁ <
=
& A
60 A
A
50 | o
B
e
40 : : . . . . .
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura [°C]

FiguralV.4 — Diagrama P-T para o sistema CO,+progesterona.

Os reaultados ilustrados na Figura V.4 modsran que, com O aumento da
temperatura diminui-se a solubilidade de progesterona em CO,, exigindo-se assm maiores
pressdes para obtencado de uma Unica fase,

Os dados experimentais do equilibrio S-F foram usados na edimativa dos
parametros do modelo (ECE-PR), que estdo apresentados na Tabela V.7. Utilizando estes
parémetros o comportamento L-V foi predito. Nas Figuras IV.5 até 1V.7 sfo apresentados
os valores dos dados experimentais de equilibrio L-V e SF para cada medida, assm como
as curvas do modelo usado.
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Tabela V.7 — Vaores dos parametros de interacdo binaria estimados e da funcéo objetivo
para o sistema CO,+progesterona.

Temperatura[°C] Kij li FO2
10,0-45,0 2,20° 10 -6,17" 10 38,35
100
Dados Experimentais N
A Transicdo LV X
NVF % Transi¢éo F-FS ’
Modelo ECE-PR K
80 — ELV --- ESF
freny "x
8 70f
o
(T
@
O 60
o
50 [
40t
30 ; ; : ; ; :
5 10 15 20 25 30 35 40 45

Temperatura [°C]

Figura IV.5 — Diagrama P-T para o sstema CO.t+progesterona a uma fracdo molar de
1,13 10,
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— ELV --- ESF
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2
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Figura 1IV.6 — Diagrama P-T para o sstema CO,+progesterona a uma fracdo molar de
1,40° 10,
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Figura IV.7 — Diagrama P-T para o sstema CO.t+progesterona a uma fragdo molar de
2,11 10,

Apenas para a isopleta de 2,11° 10* em progesterona verifica-se uma discrepancia
do modelo em relacdo aos dados experimentais. Para valores de temperatura entre 19,0 e
24,0°C o comportamento de fases previsto pelo modelo € de equilibrio L-V, enquanto que
os vaores veificados experimentamente referemse a equilibio S-F. Porém, de uma
forma ged a ECE-PR foi capaz de moddar o comportamento de fases tanto para
equilibrio L-V quanto para equilibrio S-F para 0 sistema CO,+progesterona.

|V 5. Sistema propano+progesterona

Paa 0 ssema propano+progesterona foram redizadas medidas de equilibrio de
fases numa faixa de temperatura de 41,4 a 90,0°C, em fragbes molares de 4,22, 562 e
7,04 10* de progesterona. As pressdes variaram entre 15,9 a 49,8 bar e os resultados

experimentais estdo apresentados na TabelalV.8.
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Tabeda V.8 — Medidas experimentas de equilibrio SL-V paa 0 dSdema
propano-+progesterona.
TransglesL ® L-V TransigdesF® F-S
Xprogesterona(107)  Temperatura[°C]  Pressio[bar] Pressdo [bar]  Temperatura[°C]
4,22 45,2 17,0 19,8 42,4
50,1 18,7 29,7 42,2
55,1 20,8 39,5 41,4
60,1 22,9 Equilibrio S-L-V
65,1 25,1 15,9 43,0
70,1 27,6
5,62 51,2 18,7 21,9 46,7
55,1 20,3 30,7 46,1
60,2 22,3 40,5 45,2
65,2 24,7 Equilibrio S-L-V
70,1 26,9 17,5 47,4
75,2 29,6
80,1 32,5
7,04 60,2 23,5 30,1 52,0
65,1 25,9 39,8 47,9
70,1 28,1 49,8 47,3
75,1 30,9 Equilibrio S-L-V
80,1 33,7 20,6 55,0
85,1 36,6
90,0 39,6

L ® L-V: liquido paraliquido e vapor; F ® F-S: fluido parafluido e sdlido.

Veificase que paa as fragdes molares acima de 7,04x10* apenas transicdes de
fases do tipo S-F foram observadas para uma faixa de temperatura superior ao limite da
unidade experimenta. Devido ao limite de 100 °C da temperatura operaciona da unidade
experimenta os vadores experimentas das pressdes medidas variavam dgnificativamente,

impedindo a sua determinaco correta
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Astranggdes do tipo L ® L-V apresentadas na Tabela IV.7 sdo todas PB e a partir
de uma temperatura minima veificourse transigdes do tipo F ® F-S. Os valores de
equilibrio S-L-V foram determinados como sendo a intersecdo das curvas de equilibrio L
VeSF

Na Figura IV.8 estéo apresentados os dados experimentas para o0 Sstema

propano+progesterona na formade um diagrama P-T.

55
50
45
40 * a = o
= o
2, 35
;
@ 30 o« * A
o B
25 B
v,
20 M e <0 Xprogesterona (104)
*0* 422 ¢ LV ¢ FS & ESLV
15 562 0 LV A FS g ESLV
704 = LV = FS 4 ESLV
10
30 40 50 60 70 0 90 100
Temperatura [°C]

FiguralV.8 — Diagrama P-T para 0 sistema propano+progesterona.

Na Figura 1V.8 verificase que o equilibrio SL-V aumenta a faixa de temperatura
e pressdo com 0 aumento da concentracdo de progesterona, isto se da pelo fato de que para
ese siema quanto maiores forem a T e a P maior sera a solubilidade da progesterona em
propano nas condi¢des analisadas.

A estimativa dos parémetros do modelo (ECE-PR) foram obtidos a partir dos dados
experimentais de equilibrio S-F e também L-V, 0s quais estd0 apresentados na Tabela
IV.9. As curvas do modelo e os vaores experimentais de equilibrio -V e SF para cada

isopleta estéo apresentados nas Figuras V.9, IV.10 e V.11
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Tabela IV.9 — Vdores dos parametros de interacéo bindria gustados e da funcdo objetivo

para o sistema propano-+progesterona.

Temperatura[°C] Kij li FO
40,0-90,0 0,11 2,18 107 243,94
FO = FO1+FO2
50
a5 L Dados Experimentais |
A Transi¢do LV
; ¥ Transi¢do F-FS
40| ix + ESLV
: Modelo ECE-PR
— 35T — ELV ---- ESF
3
1§ 30 F
o 25
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15}
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FiguralV.9 — Diagrama RT para 0 sSstema propano+progesterona a uma fracdo molar de

4,22 10,
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FiguralV.10 — Diagrama RT para o sstema propano+progesterona a uma fracdo molar de

5,62 10,
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FiguralV.11 — Diagrama RT para 0 sistema propano+progesterona a uma fragdo molar de
7,04 10,

Veificase a patir dos diagramas P-T do sstema propano+progesterona que o
modelo ECE-PR foi capaz de prever adequadamente o comportamento de equilibrio L-V.
Para o equilibrio SF houve diferencas entre o nodelo e os vaores experimentais devido as
hipéteses feitas para a moddlagem. No entanto, de uma forma geral a ECE-PR foi capaz de

prever o comportamento de fases do sistema propano+progesterona.

IV.6. Sistema n-butano+progesterona

Foram medidos para este ssema dados de equilibrio de fases para vaores de
composicdo de progesterona de 1,86° 103, 3,67 10° e 5,74 10 em fragdo molar. Para
estas fragbes molares a temperatura e a presséo esteve numa faixa de 50 a 95°C e 84 a
175 bar, respectivamente. Os vaores das medidas experimentais estdo apresentados na
TabelalV.10.
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Tabda 1V.10 — Medidas experimentais de equilibrio S-L-V paa o dgsema n-

butano+progesterona.
TranggdesL ® L-V TransgbesF® F-S
Xprogesterona(10°)  Temperatura[°C]  Pressio [ba] Pressdo [bar]  Temperatura[°C]
1,86 55,0 8,7 10,2 51,0
60,0 9,4 12,1 50,8
65,0 10,1 14,0 50,0
68,9 10,5 Equilibrio S-L-V
8,4 51,9
3,67 65,0 10,5 12,9 59,8
70,0 11,2 16,1 59,3
75,0 12,1 20,8 59,1
80,0 12,9 Equilibrio S-L-V
85,0 14,0 9,7 60,6
5,74 83,0 14,4 16,1 80,5
85,0 14,6 21,2 80,0
89,9 16,0 26,0 789
95,0 17,5 Equilibrio S-'L-V
14,2 81,0

L ® L-V: liquido paraliquido e vapor; F ® F-S: fluido parafluido e sdlido.

Novamente, para as fracdes molares acima de 5,74x10 apenas transicdes de fases
do tipo SF foram observadas para uma faixa de temperatura superior ao limite da unidade
experimenta impedindo a determinacdo precisa e exata dos vaores experimentas das
pressdes de transicao de fases.

As transiches do tipo L ® L-V apresentadas na Tabela 1V.10 foram transicbes do
tipo PB, e a partir de uma temperatura minima verificouse transicbes do tipo F ® F-S. Os
vaores de equilibrio S-L-V foram determinados como sendo a intersecdo das curvas de
equilibrioL-V e S-F.

Na Figura 1V.12 estdo apresentados os dados experimentals para 0 Sstema n-

butano+progesterona na forma de um diagrama P-T.
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FiguralV.12 — Diagrama P-T parao sistema n-butano+progesterona.

Novamente, verificou-se que a solubilidade da progesterona em n-butano aumenta
com o aumento da temperatura e da pressdo do sistema.

Na Tabela IV.11 encontramse os parametros de interagdo binaria, ki e |,
estimados a partir dos dados experimentais contidos na Tabela 1V.10. Nas Figuras V.13,
V.14 e IV.15 encontramse os vaores experimentas bem como as isopletas calculadas

usando a ECE-PR utilizando os parametros contidos na Tabela IV.11.

Tabela V.11 — Vaores dos par@metros de interacdo binaria gustados e da fun¢do objetivo

para o sstema n-butano+progesterona.

Temperatura[°C] Kij l FO

50,0-95,0 8,68 107 -7,13 103 716,22

FO=FOl1 + FO2
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FiguralV.14 — Diagrama RT para 0 sistema nbutano+progesterona a uma fragdo molar de
3,67 10°.
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FiguralV.15 — Diagrama RT para 0 sstema nbutano+progesterona a uma fragdo molar de

5,74 1073,

Paa 0 dgsema n-butano+progesterona houve uma maior discrepancia, entre os
valores experimentals e os vaores obtidos pela ECE-PR devido aos baixos vaores da
pressdo de transicdo de fases medidas. Para vaores de temperatura e presséo de transicéo
de fases do sstema que se encontram abaixo da temperatura critica do solvente, as ECE

Ndo s20 as mais adequadas para a modelagem do equilibrio de fases.

IV.7. Comentérios Gerais sobre 0s Experimentos e a Modelagem

Neste capitulo foram apresentados dados experimentais de transicéo de fases para
0S sstemas CO,+cloroférmio, propanc+cloroférmio, CO,+progesterona,
propano+progesterona e n-butanc+progesterona bem como a moddagem termodinamica
de equilibrio usando a equacdo cubica de estado de Peng-Robinson (ECE-PR) com regra
de mistura quadrética de van der Wadls a dois parametros estimados.
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Para a redizacd das medidas experimentais utilizo-se 0 méodo estético sintético,
sendo medido as transicbes de fases L-V e S-F. A metodologia experimentd para a
obtencéo do equilibrio de fases SL-V através da interseccéo das curvas de equilibrio L-V
e S-F da progesterona em gases pressurizados ou fluidos supercriticos mostrou-se eficiente.

Um fenbmeno diferenciado ocorreu no sstema CO,+progesterona em relacéo aos
obsarvados onde o0 solvente utilizado foi propano e n-butano. No caso do
COytprogesterona 0 aumento da temperatura diminuiu a <solubilidade, devido as
concentragbes estudadas estarem proximas da concentracdo do Lower Critical End Point
(LCEP) onde, com 0 aumento da temperatura, 0 Sstema sa da regido de equilibrio L-V
pararegido de equilibrio S-F.

A respeito da modelagem termodinémica, observa-se que a ECE-PR apesar de né&o
S a mais adequada para temperaturas sgnificativamente abaixo da temperatura critica do

solvente foi capaz de prever adequadamente os Sstemas estudados.
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CAPITULOV

CONCLUSOESE SUGESTOES

V.1. Conclusdes

A metodologia experimenta adotada (método estéico sintético) utilizando de uma
cdula de equilibrio de volume variave demonstrou-se adequada para a obtencdo de dados
de equilibrio de fases a dtas pressies para as trandcdes do tipo liquido-vapor e Sdlido-
fluido para os Sstemas investigados.

Os resultados do sistema CO»+cloroformio obtidos no presente trabalho quando
comparados com os dados reportados na literatura, apresentou excelente concordancia com
as transi gdes liquido-vapor.

Na literatura especidizada, encontram-se, até o presente momento, apenas dados de
solubilidade do sstema CO.+progesterona para a transicdo de fases do tipo S-F. Neste
trabaho, dém de medidas de equilibrio S-F, também foram medidos dados experimentais
detransigbes do tipo L-V parao sistema CO,+progesterona.

O sgema propano+cloroformio ndo apresentou significativas variagbes de pressio
nes trandcdo L® L-V na faixa de concentragbes estudadas, sendo a temperatura, o
parametro que mais influenciou o comportamento de fases L-V para este sistema.

Nos ddemas medidos com a presenca de progesterona verificonse baixa
solubilidade nos solventes utilizados. A maior solubilizacdo da progesterona  ocorreu  no
n-butano, seguido pelo propano e 0 CO,.

Em redacd a moddagem termodindmica empregada aos sSstemas investigados
veificorse que a ECE-PR foi capaz de prever com eficiéncia o comportamento L-V
principdmente, para os sstemas cloroformio em CO, e propano. Ja para o equilibrio SF
maiores desvios absolutos entre os dados caculados e os dados experimentals foram

verificados para os sstemas propanot+progesterona e n-butano+progesterona, devido a
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baixas temperaturas dos sstemas quando comparadas com as atas temperaturas criticas do
n-butano e propano.

V.2. Sugestbes

Algumas sugestdes para futuros trabal hos podem ser citadas:

Adaptacdo da unidade experimenta a um sistema de laser para determinacéo de
transiches F® F-S.

Investigar 0 comportamento de fases dos Sstemas em maores temperaturas
(proximas do ponto de fusio da progesterona).

Investigar 0 comportamento de fases da progesterona com 0 co-solvente
cloroférmio, assm como outros co-solventes.

Investigar a produgcdo de micro-particulas através dos métodos RESS, GAS, SAS
ou PGSS.

Proposicéo e aplicacdo de uma modelagem termodindmica mais adequada para os
sistemas contendo n-butano e propano.
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